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<g) Verfahren zur Herstellung hoherwertiger Nickeloxyde fur elektrische Akkumulatoren auf chemischem Wege 

Das Verfahren benutzt die Reaktionsfahigkeit von amor- 
phem, nichtmagnetischem Nickelpulver durch Oxydation 
mit Ozon direkt in hoherwertige, elektrochemisch aktive 
Nickeloxyde umgesetzt zu werden. Als Reaktionsmedium 
wird dazu eine waBrig-alkalische Losung von einzelnen oder 
gemischten Alkalihydroxyden benutzt Der Umsatz erfolgt 
bei einem pH groBer als 8. Fur gute Durchmischung der Re- 
aktionspartner wird durch Ruhrung oder Vibration gesorgt. 
Die Reaktion lauft bei Zimmertemperatur ab und erreicht bei 
geeigneterapparativerEinrichtung nahezu 100%. 
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Patentansprliche : I 

1) Verfahren zur Herstellung hoher«rtiger Nickeloxyde fur 
eLtrische Akkunulatoren auf chamische™ Wege. dadurch gekennze.chnet. 
daft durch Borate, vorzugsweise Alkali-oder A-inoboranate, aus 
Nickel sal z 1 osungen reduzierend gewonnenes, anrcrphes und unnagnefsches 
mlelpulver in einer wassrig-a.kalischen Aufsch.a«ng d.rekt dure, 
einen Ozongasstrom oxidiert wird. 

2) verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das a.kalische 
wassrige Reaktionsmediun, aus einer losung der Alkalihydrox.de besteht 
und ein pH grofter als 8 vorliegt. 

3) verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Reaktionsaufschlan-nung durch Ruhr-Oder Vibrationsadschung 
innigen Kontakt mit dem Ozongas gehalten mrd. 
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"Verfahren zur Herstenung_h6herwertiger_m 
Akkumul atorenauf _chemi sc'hem_Wege." 

Es besteht seitens der Batterieindustrie ein nachhaltiges Interesse, 
von den naft-elektrochemischen Formierverfahren gleich fur welche 
Elektrodenform oder fur welches Batter iesy stem Abstand zu nehmen. 
Die Naliformierung ist bei jeder Akkumul atorenfertigung eine technisch 
notwendige aber stets unangenhme Arbeitsphase. Auch bezuglich der •• 
Umweltbelastung gibt die Formiereinrichtung immer wieder Anlaft zur 
Kritik. Fur negative Elektroden sowohl in der B lei batter iefertigung 
als auch fur bestimmte Cadmiumelektroden alkalischer Akkumulatoren 
tritt das Problem insofern nicht so gravierend auf, da es moglich ist, 
die Minusmasse von vorneherein im metallischen, also elektrochemisch 
aktiven Zustand in die Stromableitgeruste einzubringen. Fur die 
positiven Elektroden sind bis heute keine brauchbaren Verfahren bekannt, 
die es gestatten, die positive Masse vor Einbringung in die Elektroden- 
halterung chemisch separat aufzuoxydieren, womit beide Polaritaten 
der Batter ie trocken vorge laden zur Verfugung stehen wiirden. 

Die im Nachfolgenden beschriebene Erfindung bezieht sich auf eine 
speziell fur die Fertigung positiver Nickelelektroden anwendbare 
Moglichkeit der chemischen Vorbehandlung einer geeigneten, elektro- 
chemisch wirksamen Nickelmasse. 

Bekannt ist auf diesem Gebiet bisher lediglich ein Verfahren Nickel - 
II-hydroxid durch Ozon in geeignetem Reaktionsmedium als Pulver 
(DBP 1 240 056 und DBP 2 122 165) zu hoherwertigen Nickeloxydhydraten 
zu oxydieren. In jungster Zeit ist dazu ein Weg der Fa.Westinghouse 
(US. Pat. 4,481,128) bekannt geworden, bei dem die ganze mit Ni(0H) 2 
gefertigte Pluselektrode einer Ozonbehandlung unterzogen wird. 

Nicht bekannt und bisher gescheitert sind alle Versuche metallisches 
Nickelpulver auf eine fur die Batter iefertigung einfache chemische 
Weise in elektrichemisch aktives Nickeloxyd zu iiberfiihren. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren benutzt dagegen ein Nickelpulver, das bisher noch nicht 
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fur diesen Zweck in Betrachf gezogen worpen ist, namlich amorphes, 
nichtmagnetisches, durch Reduktion aus Nickelsalzldsungen mit Boranaten 
gewonnenes Nickelpulver. Dieses NickelpuW UBt sich auBer auf elektro- 
chemischera Weg auch in uberraschender Weise durch gasformigen Ozon in 
alkalischer Losung direkt zu hoherwertigen Nickeloxyden umsetzen, die 
als vorgeladene Plusmasse in alkalischen Akkumulatoren benutzt werden 
kann. 

Beim verfahren wird das amorphe, nichtmagnetische, sehr feine und separat 
hergestellte Nickelpulver in einer wassrig-alkalischen Losung von Alkali- 
hydroxyden, vorzugsweise einer Kalilauge mit einem 5%igen Zusatz von LiOH 
aufgeschlammt und Ozon eingeleitet. Oabei ist auf eine mbglich gute Durch- 
mischung der REaktionskomponenten zu achten. Bei geeignetem apparativem 
Aufbau ist ein 100% Umsatz des Ozons moglich. Die Reaktionsgleichung 
folgt dem allgemeinen Fonnelschema nach: 

2Ni + 3H 2 0 + 3O 3 -J^2Ni(0H) 3 + 30 2 

beziehungsweise 

2 Ni + H 2 0 + 3 0 3 — SB* 2 NiOOH + 3 Og 

Der pH der Reaktionsaufschlammung soli groBer sein als 8. Das durch 
den Ozon gewonnene, tiefschwarze Reaktionsprodukt ist leicht fi Itrierbar 
und enthalt auBer dem aus der Boranatreaktion zwangslaufig vorliegenden 
Bor keine Fremdanionen. Das Bor wird zum Teil auch aus der Masse heraus- 
oxydiert und geht in die abzufiltrierende Fliissigphase. Im ubrigen ist 
Bor fur die Funktionsfahigkeit des alkalischen Akkumulators unerheblich. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren fiihrt zu einem elektrochemisch aktiven, 
hoherwertigen Nickeloxyd, das mit den iiblichen Leitzusatzen gemischt, 
direkt zur Taschen- Oder Rohrchenelektrodenfertigung eingesetzt werden 
kann. Die hohe Reaktivitat des amorphen Nickels erlaubt zudem auch hier 
einen nahezu 100%igen Umsatz des Ausgangsmaterials. 



k 3513119 

Ausfuhrungsbei spiel : . 

In 500 ml einer 20%igen Kalilauge mit einem Zusatz von 2% Li OH 
werden 50 g des sebr feinen, amorphen und nichtmagnetischen 
Nickelpulvers eingetragen. Ein Ruhr-oder Vibrationssystem sorgt fur gute 
Durchmischung der Aufschlammung. detzt wird der aus einem Ozonisator 
gewonnene Ozongasstrom (ca.2% Ozon in Luft) in einer Menge von 
50 ltr pro Stunde durch die Aufschlammung geleitet. Die Reaktion 
lauft bei Zimmertemperatur. Nach 36 Stunden ist die Umsetzung beendet. 
Mit einem an Ozon konzentrierterem Gasstrom verlauft der Umsatz ent- 
sprechend schneller. Das sich in der Farbe vom Ausgangprodukt nicht 
unterscheidende Endprodukt wird abfiltriert, gewaschen und bei 80° C 
im Vakkumtrockenschrank getrocknet. Nach Bestimmung des Oxydations- 
aquivalents kommt die solcherart oxydierte Masse aus hoherwertigen 
Nickeloxyden direkt zu Verarbeitung in trocken vorgeladene Taschen- 
oder Rohrchenelektroden fur alkalische Akkumulatoren. 



